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Сделан обзор методов определения органических соединений, используемых и образующих­
ся при производстве микросферического ядерного топлива золь-гель методами. Приведена 
схема превращений органических веществ, используемых при получении смешанного ядерного 
топлива методом внутреннего гелирования. Предложены универсальные избирательные мето­
дики определения мочевины и формальдегида независимо от форм их существования в ра­
створах сложного химического состава. Представлены балансы по органическим соединениям, 
подлежащим контролю при получении микросфер методом внутреннего гелирования. Показана 
приоритетность использования турбидиметрии для определения полиакриламида (ПАА) в тех­
нологических растворах производства смешанного ядерного топлива методом внешнего гели­
рования. Представлены результаты исследований различных факторов на образование устой­
чивой и воспроизводимой суспензии ПАА для его турбидиметрического определения в техно­
логических растворах. Приведены результаты изучения распределения ПАА по ходу технологи­
ческого процесса с использованием разработанной методики.
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При получении смешанного уран-плутониево- 
го топлива (МОХ-топлива) для атомных электро­
станций наряду с достижением требуемых тех­
нологических показателей конечного продукта 
приоритет отдается вопросам экологической бе­
зопасности.
В последние годы в странах, являющихся ос­
новными производителями ядерных м атериа­
лов, проводятся широкие исследования в облас­
ти разработки “непылящих” технологий получе­
ния МОХ-топлива, в частности технологии полу­
чения микросферического ядерного топлива ме­
тодом гелирования. Использование таких техно­
логий позволяет существенно снизить уровень 
загрязнения воздуха производственных цехов и 
окружающей среды радиоактивными высокоток­
сичными аэрозолями, что можно расценивать 
как значительное продвижение в решении про­
блем повышения радиационной и экологической 
безопасности производства МОХ-топлива.
Разработанные в России “непылящие” техно­
логии получения МОХ-топлива с использовани­
ем методов внутреннего и внешнего гелирования 
получили название соответственно “Жемчуг” и 
“Гранат”.
В этих технологиях используются органичес­
кие соединения: уротропин, мочевина, полиак­
риламид, поливиниловый спирт и др.
Вводимые в технологический цикл органичес­
кие соединения способны претерпевать разнооб­
разные превращ ения, в том числе с образовани­
ем осадков и газообразных веществ, что может 
оказывать влияние на состояние и поведение ра­
диоактивных элементов в технологическом про­
цессе. По этой причине информация о превраще­
ниях. формах и распределении органических ве­
ществ в технологических цепочках является важ­
ным компонентом разрабатываемых технологий 
получения ядерного топлива.
Методы аналитического контроля, использу­
емые для получения такой информации, долж­
ны отвечать определенным требованиям, главны­
ми из которых являются:
♦ простота выполнения (должны использо­
ваться достаточно простые в исполнении и в уп­
равлении методы контроля, позволяющие прово­
дить анализ высокорадиоактивных растворов в 
защ итных боксах):
♦ универсальность (должна быть обеспечена 
возможность определения компонентов, присут­
ствующих в различных формах):
♦ экспрессность (должна быть обеспечена 
возможность проведения анализа в ходе техно­
логического процесса):
♦ приемлемая точность (относительная по­
греш ность определения измеряемых величин 
должна находиться в пределах 5-30 %).
К началу испытаний технологий “Жемчуг” и 
“Гранат” методики контроля органических ве­
ществ, используемых и образующихся в ходе по­
лучения микросферического ядерного топлива 
методами гелирования, практически отсутство­
вали. Также отсутствовали рекомендации по раз­
работке таких методик. В связи с этим были не­
достаточно изучены формы и превращения ис­
пользуемых органических веществ.
В период с 1988 по 1999 гг. в ГНЦ “ВНИИ неор­
ганических материалов им. академика A.A. Боч- 
вара”, ПО “Маяк” и ЗАО “Институт аналитичес­
ких исследований” были проведены необходимые 
исследования и разработан комплекс методик 
аналитического контроля органических веществ 
в продуктах технологий “Ж емчуг” и “Іфанат”. 
Ниже представлены существо разработанных 
методов и результаты их производственных ис­
пытаний.
Контроль органических вещ еств, исполь­
зуемых и образующ ихся в технологии  
“Ж емчуг”
Схема производства микросферического ядер­
ного топлива методом внутреннего гелирования 
на установке “Ж емчуг” представлена на рисун­
ке.
Исходный раствор Дисперсионная Промывка Сушка,
U 0 2(N 03)2-P u(N 03)4- среда, микросфер прокалка
C6H12N4-CO(NH2)2 ССІ4, С2СІ4 раствором
аммиака
Схема производства микросферического ядерного топлива на установке “Жемчуг"
При проведении процесса получаю тся не­
сколько типов растворов, содержащих мочевину 
и уротропин:
№ 1 - исходный раствор, содержащий в каче­
стве основных компонентов нитрат уранила, нит­
рат плутония (IV), уротропин и мочевину:
№ 2 - аммиачный раствор после промывки по­
лученных микросфер:
№ 3 - раствор, полученный после завершения 
процесса и отмывки оборудования от остатков 
исходных реагентов:
№ 4 - раствор мочевины, уротропина и продук­
тов их превращений в дисперсионной среде. 
Ниже представлена наиболее вероятная схе­
ма превращений указанных органических соеди­
нений при производстве МОХ-топлива методом 
внутреннего гелирования:
C6H12N4 + 6Н20  — 6СН20  + 4NH3 (1)
CH20  + C0(NH2)2
NH------С — NH+NH— С — NH
I II I II I (2)
CH.OH О CI-LOH О CH,OH
i
CH2=N-CO-N=CH2+NH2-CON=CH2 (3)
(-CH2-NH-CO-NH-CH2-)n (4)
Наиболее нестабильным соединением в рас-
сматриваемой системе является уротропин, лег­
ко гидролизующийся, особенно в кислой среде, 
до формальдегида.
Образующийся формальдегид взаимодейству­
ет с мочевиной с образованием метилолмочеви- 
ны и диметилолмочевины (ДММ). Формирование 
метилолмочевин протекает как в кислой, так и в 
щелочной среде, причем скорость образования 
этих соединений пропорциональна концентра­
ции соответственно Н+ или ОН [1,2]. Поэтому ме- 
тилолмочевины могут присутствовать в техноло­
гических растворах независимо от кислотности 
последних.
В кислой среде метилольные соединения спо­
собны отщеплять воду и превращаться в метилен- 
и диметиленмочевину, полимеризующиеся с об­
разованием  мочевиноформальдегидных смол 
(МФО).
Из представленной схемы следует, что опреде­
ление индивидуальных органических соедине­
ний в данной системе является чрезвычайно 
трудной задачей вследствие большого разнооб­
разия получающихся продуктов и сложной дина­
мики изменения их концентрации.
Рациональным путем решения задачи конт­
роля технологических растворов является опре­
деление отдельных органических соединений, 
информация о содержании которых достаточно 
полно характеризует протекание технологичес­
кого процесса. К таким соединениям, по нашему 
мнению, относятся:
♦ свободная мочевина, ДММ, связанная мо­
чевина в составе МФС:
♦ свободный формальдегид, связанный фор­
мальдегид в составе уротропина, связанный фор­
мальдегид в составе МФС.
Определение мочевины и ее производных
В аналитической практике используется ряд 
методов определения мочевины:
♦ мочевину предварительно разрушают (см. 
уравнения (1), (2) и ее содержание измеряют по 
выделившемуся азоту (метод Кьельдаля) или по 
выделившемуся С 02 (абсорбируют С 02 раствором 
щелочи и ее избыток оттитровывают).
♦ содержание мочевины в растворе находят 
спектрофотометрическим методом, измеряя све- 
топоглощение окрашенных продуктов аналити­
ческой реакции:
♦ содержание мочевины устанавливают, и з­
меряя массу осадка, полученного в результате 
аналитической реакции.
Наиболее простым и экспрессным методом 
определения мочевины является спектрофото­
метрический метод, основанный на образовании 
окрашенного соединения при взаимодействии 
мочевины с пара-диметиламинобензальдегидом 
(ДАБ). Реакцию проводят в солянокислом [3] или 
азотнокислом [4] растворах. Интенсивность ок­
раски существенно зависит от кислотности ра­
створа, в которой протекает реакция [5,6].
В работе [6] исследована возможность приме­
нения ДАБ для спектрофотометрического опре­
деления мочевины в растворах, содержащих гид­
разин и ионы аммония. Мешающее действие гид­
разина обусловлено тем, что гидразин реагирует 
с ДАБ с образованием интенсивно окрашенных 
гидразинов:
n-(CH3)2N-Ph-CH=N-NH2, 
n-{CH3)2N-Ph-CH=N-N=CH-Ph-N(CH3)2.
Реакция образования окрашенного соедине­
ния ДАБ с гидразином с максимумом поглоще­
ния при 458 нм значительно более чувствитель­
ная, чем реакция ДАБ с мочевиной [7], поэтому 
авторы работы [6] определяли мочевину с ДАБ при 
420 нм при мольном отношении N2H4 : CO(NH2)2 
не более 1: 100.
Мешающее влияние гидразина можно устра­
нить окислением его сульфатом церия (IV) до сво­
бодного азота [3, 4]. В работе [8] при отработке 
методики определения мочевины в растворах ус­
тановки “Жемчуг" для окисления гидразина был 
применен более доступный и распространенный 
окислитель - перманганат калия. Одновременно 
с разрушением гидразина устраняется мешаю­
щее влияние нитрит-ионов, окислов азота, завы­
шающих результаты определения мочевины с 
ДАБ в условиях проведения анализа.
Разработана методика косвенного фотометри­
ческого определения содержания ДММ в раство­
рах [ 10]. В ходе исследований было показано, что 
реакция образования ДММ в кислой среде обра­
тима. Путем нагревания раствора ДММ с ДАБ уда­
лось количественно сместить равновесие реак­
ции образования ДММ в сторону исходных про­
дуктов - мочевины и формальдегида. Выделяю­
щуюся мочевину определяют фотометрическим 
методом с ДАБ.
В основу методики определения общего содер­
жания мочевины в технологических растворах 
положен метод, основанный на выделении мо­
чевины из продуктов конденсации с формальде­
гидом нагреванием  растворов в присутствии 
азотной кислоты и перм анган ата калия при 
(70±5)°С [11, 12, 43]. В выбранных условиях дос­
тигается полнота окисления формальдегида, за 
счет чего равновесие реакции образования МФС 
сдвигается в сторону исходного продукта -  моче -
вины, которая в этих условиях не окисляется.
Наряду с указанными органическими соеди­
нениями, технологические растворы содержат 
уран, плутоний и ряд других катионов металлов, 
появление которых в растворе обусловлено кор­
розией аппаратуры.
Мешающее влияние катионов металлов на 
фотометрическое определение мочевины с ДАБ 
исследовано в работе [ 12 |.
U (VI) не образует с ДАБ окрашенные комплек­
сы и не мешает фотометрическому определению 
мочевины с ДАБ.
Присутствие железа (III), хрома (III), никеля (II) 
в анализируемом растворе завышает его оптичес­
кую плотность, что обусловлено как образовани­
ем окрашенных комплексов ионов трехвалентных 
металлов с ДАБ, так  и собственной окраской 
ионов Ni2\
Для устранения мешающего влияния Fe (III) 
рекомендовано вводить в раствор фосфорную 
кислоту. Интенсивность окраски образующихся 
фосфатных комплексов железа (III) незначитель­
на по сравнению с интенсивностью окраски со­
единения мочевины с ДАБ и, начиная с отноше­
ния Н3Р 0 4 : Fe (III) = 8 :1 , практически не зависит 
от количества добавляемой фосфорной кислоты. 
Учет интенсивности собственной окраски фос­
фатных комплексов позволяет определять содер­
жание мочевины в присутствии больших коли­
честв Fe (III).
Введение фосфорной кислоты д ля устранения 
мешающего влияния Cr (III) является менее эф ­
фективным. Проведенные исследования позво­
лили эмпирически установить, что предельное 
содержание Cr (III) в анализируемой пробе состав­
ляет 250 мкг.
Pu (IV) образует с ДАБ окрашенные соедине­
ния, мешающее влияние которых можно устра­
нить также введением в раствор фосфорной кис­
лоты. Однако при высоких концентрациях плу­
тония наблюдается образование осадков фосфа­
тов Ри(ГѴ), которые необходимо отфильтровывать 
непосредственно перед фотометрированием.
Ионы никеля (И) не образуют окрашенных ком­
плексов с ДАБ. Однако необходимо вносить по­
правку на собственное поглощение ионов никеля 
(И).
Указанные подходы, используемые для устра­
нения мешающего влияния ионов металлов, яв ­
ляются общими при проведении анализа свобод­
ной мочевины, ДММ и общего содержания моче­
вины в продуктах конденсации мочевины с фор­
мальдегидом, в том числе и в МФС. Проведенные 
исследования позволили разработать простую,
экспрессную и надежную методику определения 
общего содержания мочевины в технологических 
растворах производства МОХ-топлива методом 
внутреннего гелирования [12].
Определение формальдегида и его 
производных
Содержание формальдегида в растворах опре­
деляет химическую безопасность при хранении 
технологических растворов, направляемых на 
переработку, что обусловливает необходимость 
разработки экспрессных методик определения 
формальдегида, как в свободном, так и в связан­
ном виде в технологических растворах.
Для определения свободного формальдегида, 
в зависимости от его концентрации в растворе, 
используют либо оксимметрическое титрование, 
либо измерение светопоглощения окрашенного 
основания Ш иффа, получающегося при взаимо­
действии формальдегида с диазосоединением, 
образующимся в результате окисления фенил- 
гидразина избытком феррицианида калия [1].
Оба указанных метода применены для ан а­
лиза технологических растворов производства 
МОХ-топлива [43]. Для определения уротропина 
разработаны методики, основанные на гидроли­
зе уротропина с последующим измерением вы­
делившегося формальдегида титриметрическим 
или фотометрическим методом. Для определения 
связанного формальдегида разработаны мето­
дики с фотометрическим или титриметрическим 
окончанием, основанные на выделении ф ор­
мальдегида путем его отгонки из продуктов кон­
денсации с мочевиной в присутствии фосфорной 
кислоты при 105°С.
Исследование распределения  
формальдегида и мочевины в 
технологических растворах
Разработанные методики позволили получить 
данные о характере распределения органичес­
ких соединений в технологической цепочке и 
оценить их возможное влияние на технологичес­
кий процесс в целом [13,43].
П олученны е результаты  представлены  в 
табл.1 и 2.
Полученные балансы по мочевине, уротропи­
ну и продуктам их превращений в основных тех­
нологических растворах подтверждают правиль­
ность выбранного подхода при разработке мето­
дов анализа технологических растворов и досто­
верность результатов, полученных с использова­
нием разработанных методик.
Таблица 1
Распределение общего содержания формальдегида и мочевины в растворах
Раствор Содержание в растворе, % от введенного количества
Мочевина 
и продукты ее превращений
Формальдегид 
и продукты его превращений
№ 2 90,0 87,0
№ 3 1,0 1.0
№ 4 1,8 8,0
Растворенные
микросферы
7,0 4,0
Таблица 2
Распределение мочевины, формальдегида и продуктов их превращений в технологических
растворах
Раствор
Содержание в растворе (% от общего содержания в растворе по результатам
анализов)
Мочевина Формальдегид 
в составе 
уротропина
Свободный
формальдегид
Формальдегид 
в составе ДММ 
и смол
свободная в составе 
ДММ
в составе 
смол
№ 2 94 6 0 69 23 8
№ 3 64 36 0 0 77 23
№ 4 100 0 0 92 8 0
Контроль органических веществ, 
используемых и образующ ихся в технологии 
“Гранат”
В технологии “Гранат” для получения микро- 
сферического ядерного топлива используется 
метод внешнего гелирования. Этот метод вклю­
чает аммиачное осаждение гидроксидов урана 
и плутония в присутствии ПАВ с последующей 
промывкой, сушкой и прокаливанием получен­
ных микросферических частиц. В качестве ПАВ 
применяют полиакриламид (ПАА) и поливинило­
вый спирт [ 14,15].
В маточных растворах, получаемых после 
осаждения сфер, остается небольшое количество 
урана и плутония, подлежащее извлечению. При­
сутствие в растворе ПАА отрицательно влияет на 
полноту извлечения металлов вследствие обра­
зования пленок и осадков, что требует контроля 
за его содержанием.
Определение ПАА
В аналитической практике используется ряд 
методов определения ПАА:
♦ косвенные методы определения ПАА по ко­
личеству азота или его оксидов [16, 17], выделя­
ющихся в процессе разложения полимера при его 
нагревании или сжигании, или по количеству 
аммиака, образующегося в результате гидроли­
за амидных групп [18]:
♦ фотометрические методы [ 19-31 ]:
♦ нефелометрические и турбидиметрические 
методы, основанные на измерении оптической 
плотности суспензии, образующейся либо при 
гидролизе ПАА в среде минеральной кислоты [9, 
33-38], либо в результате обработки ПАА различ­
ными реагентами [38, 39].
Косвенные методы не обеспечивают требуе­
мой точности. Это обусловлено тем, что техноло­
гические растворы от производства ядерного топ­
лива методом внешнего гелирования содержат 
вещества, выделяющие азот, оксиды азота или 
аммиак в условиях выполнения анализа.
Известные фотометрические методы [19-31] 
не являются избирательными, поскольку опре­
делению ПАА мешают другие вещества, содержа­
щие аминогруппы. Кроме того, эти методы непри­
годны для анализа технологических растворов, 
так как даже небольшие концентрации ионов 
металлов мешают определению ПАА.
Известные методики нефелометрического и 
турбидиметрического определения ПАА имеют 
существенный недостаток: в ходе проведения 
анализа используется продолжительный нагрев, 
что нежелательно при анализе радиоактивных 
растворов. Проведенная оценка метрологических 
характеристик известных турбидиметрических 
методик позволила сделать вывод, что стадия 
нагревания вносит существенный вклад в фор­
мирование случайной составляющей погрешно­
сти анализа. Следует также отметить, что ис­
пользование большинства турбидиметрических 
и нефелометрических методик для определения 
ПАА в технологических растворах либо невозмож­
но из-за мешающего влияния ионов металлов [38- 
40], либо не изучено [9, 32, 34-37].
Предложен способ нефелометрического опре­
деления ПАА в водных растворах с использова­
нием перманганата калия, который, по мнению 
авторов [9]. выполняет функцию высаливающего 
агента. Анализируемый раствор обрабатывают 
перманганатом калия при массовом отношении 
ПАА: КМп04= 1: (2-10) в течение 20-25 мин при кон­
центрации соляной кислоты 0,8-1,4 моль/дм3, из­
быток перманганата калия разрушают щавеле­
вой кислотой и проводят нефелометрическое из­
мерение образующейся суспензии.
В работе [42] представлены результаты иссле­
дования возможности применения методики [9] 
для турбидиметрического определения ПАА в 
технологических растворах, образующихся при 
производстве ядерного топлива. Показано, что 
для получения достоверных результатов во всем 
диапазоне определяемых содержаний ПАА необ­
ходим двух-четырехкратный избыток КМп04 по 
отношению к ПАА. Увеличение избытка КМп04 
приводит к заниж ению  результатов анализа. 
Определению ПАА не мешают: 20-кратный по 
массе избыток мочевины. 5-кратный -  нитрита 
натрия, 100-кратный -  нитрата натрия, 100- 
кратны й -  нитрата аммония, 1000-кратный - 
урана, 500-кратны й -  ж елеза и 10-кратный -  
плутония. При содержании ПАА в анализируемом 
объеме 160, 800 и 1180 мкг относительное стан­
дартное отклонение результатов определения 
составило соответственно 0,06:0,02 и 0,02.
Авторы работы [42,45] исследовали причины 
образования суспензии ПАА в системе ПАА -  НС1 
-  КМп04. Как показали ИК-спектроскопические 
исследования, при обработке ПАА пермангана­
том калия в кислой среде состав функциональ­
ных групп исходного полимера меняется незна­
чительно, однако изменяется конформационное 
состояние молекул ПАА, что сопровождается уси­
лением водородных связей С = 0.. .H-N между мо­
лекулами. Уменьшение дипольного момента ПАА 
приводит к снижению гидрофильности и, как 
следствие, к уменьшению растворимости ПАА в 
воде, вплоть до появления суспензии.
В работе [41] с целью изучения возможности 
использования других окислителей в качестве 
катализирующих агентов для образования сус­
пензии ПАА и последующего определения ПАА
турбидиметрическим методом были исследова­
ны Ce(SOJ2H ¥^Cr2Or
В солянокислом растворе для образования ус­
тойчивых и воспроизводимых суспензий необхо­
дим 20-30-кратный по массе избыток Ce(S04)2no 
отношению к ПАА, оптимальная кислотность 1,2- 
3 моль/дм3 НС1. Использование Ce(SOJ2 позволя­
ет получить устойчивую суспензию через 1 мин 
после введения реагента. Образующаяся суспен­
зия устойчива, по крайней мере, в течение 40 
мин. При содерж ании ПАА в анализируемом 
объеме 1700, 740 и 160 мкг относительное стан­
дартное отклонение составило соответственно 
0,04: 0,04 и 0,06. Определению ПАА с примене­
нием сульфата церия не мешает 50-кратный и з­
быток нитрата аммония и 25-кратный избыток 
мочевины. Уран и железо мешают определению 
ПАА.
При использовании в качестве окислителя 
бихромата калия уран и железо начинаю т ме­
ш ать определению ПАА при 500-кратном их и з­
бытке. Однако суспензия образуется только при 
нагревании растворов.
Исследования, проведенные авторами [45], 
позволили предположить, что процесс образова­
ния суспензии ПАА состоит из двух стадий:
♦ кислотный гидролиз с образованием кар­
боксильных групп:
♦ образование поликомплексов за счет изме­
нения конформационного состояния молекул по­
лимера и установления многочисленных водо­
родных связей между концевыми группами - 
СООНи-С(ЖН2.
Наличие и природа окислителя оказывает су­
щественное влияние на кинетику обеих стадий. 
В присутствии сильного окислителя в указанных 
системах стадия гидролиза проходит почти мгно­
венно. Присутствие в растворе ионов четырехва­
лентных металлов ускоряет процесс образования 
поликомплексов. Таким образом, применение 
окислителей, содержащих или образующих в 
ходе реакции ионы четырехвалентных металлов, 
ускоряет обе стадии процесса, что позволяет ис­
пользовать такие окислители для экспрессного 
турбидиметрического определения ПАА в техно­
логических растворах.
Нами изучено распределение ПАА и урана в 
процессе получения микросфер при производстве 
МОХ-топлива методом внешнего гелирования. 
Установлено, что в штатном режиме процесса 
99% ПАА соосаждается с гидроксидами урана и 
плутония. Получен баланс по органическим и 
неорганическим компонентам, используемым и 
образующимся в данной технологии. С примене­
нием метода ИК-спектроскопии идентифициро­
ваны вещества, образующиеся при разрушении 
ПАА. Представлена схема деструкции ПАА при его 
нагревании с азотной кислотой. Установлено, что 
легковоспламеняющиеся и токсичные вещества 
(акрилонитрил, акриловая кислота) не образуют­
ся.
Выводы
• разработаны методики определения содер­
ж ания мочевины, уротропина, формальдегида и 
продуктов их превращений в технологических
растворах получения микросферического ядер- 
ного топлива:
• разработаны методики определения содер­
жания ПАА в технологических растворах при по­
лучении микросферического ядерного топлива;
• разработанны е методики проверены на 
действующих установках ПО “Маяк” и могут быть 
рекомендованы для использования в других от­
раслях промышленности, в том числе для конт­
роля сбросных растворов и мониторинга окружа­
ющей среды.
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